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1　はじめに
　　岡山大学環境管理センターは，，有機廃液の燃焼処理によって相当量の炭酸ガス（CO2）を排
　出している関係上，最近の地球規模環境でのCO2問題と無縁ではない，酸性雨の原因物質である
　イオウ酸化物（SOx）・窒素酸化物（NOx）や，塩化水素ガス（HCI）については排ガスをアルカ
　リ洗浄することなどにより，周辺住宅地域の大気環境へ影響を及ぼさないよう可能な限りの排煙
処理対策を実施しているが，CO2に関しては現在の排ガス処理設備はほとんど効果が無いことを
　まず初めに断わっておきたい。
　CO2による地球温暖化の対策技術を考えるためには，地球上におけるCO2の挙動を正確に把握
することがきわめて重要で，現在エネルギーモデル，気象モデル及び大気循環モデル等，種々の
モデルが開発されている。そして，これらの解析結果をもとに，地球規模でのCO2のマスバラン
スを論じ，さらにその将来予測などを行う地球生態科学の研究が活発に行われている。しかし空
間的・時間的スケールが大きすぎることから，そのモデル化が困難なこと，またその整合性が取
　りにくいことなどからCO2の全体像を明確に把握可能なモデルは未だに存在していない。この原
因として，地球における陸圏，気圏，水圏，人間活動圏及びその相互におけるCO2の発生・循環
を表現する個々のサブモデルの研究が不十分な点が挙げられる。サブモデルを開発・完成させ，
次にこれら廿ブシステムの統合化を行い，得られた総合モデルを用いたシミュレーションによって
具体的な人間活動・産業活動及び諸対策がどのように大気中のCO．，’re度に影響するのかを評価・
検討し，有効なCO2対策を検索するために必要な諸研究を行うのが通常の手順であろう。しかし
ながら現状では，化石燃料の消費にともなう地球規模環境での炭酸ガス濃度の増加に伴う温室効
果については，国際的な種々の要因によって既に環境庁で208項目の対応技術がリストアップさ
れるなど，関係各省庁はもとより産業界でも広範な取り組みが開始されているにもかかわらず，
決め手を欠いているというのが実状である。なかでも，細菌・藻類等を利用する炭酸ガス固定化
　。有効利用技術や接触水素化反応を利用する炭酸がス固定化。有効利用技術が注目され，後者で
は固定発生源からの炭酸ガスを大量かつ連続的に回収し，水素との反応によるメタノール等の有
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用C1化学物質への変換技術などが多方面で積極的に検討され始めているようである。
　このようなとき，1989年12月の環境科学会年会において東京工大・環境保全センターの玉浦助
教授らはマグネタイト（Feg　04）を触媒的に用いる炭酸ガスの還元分解方法が有力な対策になり
うるとして発表した1）。筆者らは旧知である玉浦助教授と緊密な連絡を取ったうえで，彼らの基
礎的研究成果に筆者らの持つ大型化の可能な口気系流動層による接触反応技術に関するノウハウ
を適用する工学的研究を分担することを目的に，米国NASA等で宇宙開発技術の一環として研究
開発が推進されているBosch法2｝を大幅に改良する研究を最近開始しだ。まだ成果を得たという
には十分ではないが，本研究の将来性を考慮しセンター報の紙面を借りてトピックス的に紹介し
たい。
2　玉浦らの先導的研究1）’
　　『カチオン過剰マグネタイト；を用いtc二酸化炭素の炭素への完全還元』と題してNatureに発
　表された玉浦らの研究1）のオリジナリティを以下に記述する。
①CO2やH，　Oのような気体酸化物の完全還元を目的に，カチオン過剰のマグネタイト（Fe3．d
　　O4，　d＝＝0．127）を用いて，290℃でほぼ100％の効率で二酸化炭素を炭素へ還元できる。この
　　反応ではCO2中の酸素は02一の形でカチオン過剰のマグネタイトに転移する。また副生ガスは
　　発生しない。CO2中の炭素はマグネタイト1こ02一転移が起こる際，カチオン過剰のマグネタイ
　　トからの電子e一によって原子価0の炭素に還元される。CO2の代わりにH20を使うと水素ガス
　　が発生する。同じ反応機構でH20も還元できる。
②化学量論的な混合原子価化合物であるマグネタイトFeg　04はX線回折パターンにスピネル構
　　造の特性を持つ。Fe（皿）水酸化物の懸濁液を空気酸化して合成したマグネタイト粒子（100一・
　　200nm）は同じようなX線回折パターンを与え，他のピーク「は含まない。この粒子の化学成分
　　はFe2．88704であった。　このカチオン不足は粒径が1μm以下の低原子価の鉄粒子の一部が酸
　　化されたのが原因と考えられる。またマグネタイトの酸化で，カチオン欠乏マグネタイト（F
　　e3＋dO4；δ〈0）を生ずる可能性もある。石英管反応器（長さ300㎜，内径25㎜）の中に水素
　　ガスを200mレ丘inで流しながら，マグネタイト粒子3gを290℃で4時間熱処理し，氷とNaCl
　　を使って急冷し，窒素雰囲気中で安定な水素化処理マグネタイトを得た。その化学組成はFe3
　　・dO4（d＝　O．127）と決定された。　水素を流しながらの三差熱分析による重量損失は250～
　　300℃の範囲で起こり，出ロガスのガスクロマトグラフ分析データから，質量損失はH20の放
　　出に基づくことが分かった。この結果は三差熱分析結果とほぼ同じであったので，質量損失は
　　酸化物イオンの除去が原因と推論された。
③カチオン過剰マグネタイトを使用し，反応セル中に5分間CO2ガスを流した。セル内のH2
　　が完全にCO2と置換することをガスクロマトグラフで確認した後，入口と出口のバルブを閉め，
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　このときを0時間と定義した。内圧は圧力ゲージで測定し，ガスの組成はガスクロマトグラフ
　で分析した。CO2の減少は内圧の減少と一致した。気体の生成はこの反応では観測されなかっ
　た。CO2は炭素に分解され，ガスクロマトグラフの結果から唯一の気体生成物として微量のC
　Oの共存を認めた。CO　2分圧の曲線の勾配から，時間の関数として決定した反応速度は290℃
　において2．9～3．5×10　’3mo1／min　gで，カチオン過剰マグネタイト量，すなわち酸素欠乏
　マグネタイトの表面積に依存することが分かった。また分解速度は，マグネタイトの酸素欠乏
　度が大きいときに最も大きくなる。このような高い還元能力はスピネル構造の不安定性が原因
　で，化学量論的な化合物の構造と比較して歪んでいることを示している。つまりカチオン過剰
　マグネタイトによるCO2の高分解効率は，そのスピネル構造が還元反応中でもずっと保たれて
　いることによるものであろう。
④宇宙技術として確立されているBosch反応2）では，金属鉄触媒の存在下で426～726℃で反
　応しCOやCH，のような副生成物を生成する。なお，　Bosch反応によるCO2分解効率は10％以
　下で，効率が100％に近いCO2の完全分解についての報告は今までにない。　X線光電子アナラ
　イザを用い金属表面でのCO2分解反応を研究した既往の結果3｝から，金属を用いたこの種の反
　応では金属の結晶構造が金属酸化物の結晶構造へ変化することがこれまでに明らかになってい
　るので，この還元でも反応機構的には同様の変化が起こると考えられる。
3　固定層での基礎実験
　　岡山大学環境管理センターでは，玉浦ら1｝のマグネタイト（Fe304）を用いる炭酸ガス分解方
　法が地球温暖化対策技術として世界をリードするものと判断し発表当初から着目し，その基礎的
　研究成果に基づき当センター・技術開発室に技術蓄積がある流動層接触反応技術を適用すること
を最：終目標とした環境化学工学研究を行っている。
　　原理的には炭酸ガス（CO2）と水素ガス（H，）を1：2の割合で混合し，強磁性を持つストロ
　ンチウムフェライト等と300℃付近で気固接触反応させれば，炭酸ガスを炭素粒子と水とに分解
　できることを当センターでも確認した。しかも，フェライトに適切な前処理を施せば玉浦らの基
　礎データに比べ，かなり低い100℃付近でも十分反応を進めることができる可能性を新たに見い
　だした。この還元反応は，鉄化合物を触媒とし426～726℃で炭酸ガスの還元を行わせるBosch
反応2｝の特異例という見方ができ，100～200℃であれば廃熱利用も可能な温度といえ，現時点
　では実用化の可能性が最も高い方法の一つと思われる。
　　　　　co，＋2H，＝＝．iEz－S－L，ll－！g！1！Elii．　L：4iilSSza　c＋2H，o　（1）
　　しかし化学反応的には式（1）が一応確認されたものの，多量の水素を必要とする点で経済的問題
　があり，還元分解の反応機構・効率等に関してもまだ不明の点が多く，鋭意検討中の段階で，実
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用化にはまだ多くの問題を残している。一方，ガス流量を変化させて300℃での接触時間の影響
について検討した結果からは，きわめて短時間（1秒以下）の接触で98％以上の変換率が得られ
る可能性も認められたので，今後の流動層接触反応技術の適用に期待がもてる。
　式（1）にしたがい，フェライト触媒での還元反応条件を確認するため，図1に示すような島津製
GC－3BT型TCDガスクロマトグラフ装置（GC）を用い，内径4　mmのガラスカラムに日本弁柄
工業製のストロンチウムフェライトを粉砕し，65～105μmまたは250一→350μmに粗分級した
ものを充填，反応温度，ガス流量などの操作因子を変えて実験を行った。GC恒温槽内のキi」リ
アガス流路には水素ガスをボンベから流し，デュアルカラム方式によりフェライト粒子を充填し
たカラムと出ロガス成分の分離分析を目的とした充填剤（島津製Thermon－1000）を充損した
カラムを用いた。炭酸ガス試料は，約’100％純度のガス標準試料を100μ1のガスタイトシリン
ジでキャリアガス中へ注入した。
TCDガスクロマトグラフ ドラフトチャンバー
B
A
A：ストロンチウムフェライト充填カラム
B：島津サーモン1000充墳分離カラム
TCD検出器 記　録　計
H2ガ　　ス CO2ガス
図1　実験装置模式図
4　固定層での実験結果及び一考察
　　図1の実験装置を用い，300℃でH2をキャリアガスとして24時間連続的に流し，ストロンチウ
　ムフェライト（SrO・nFe203　n・・＝5．6±0．1）を還元することによって，2，で述べたカチオン
　三門／酸素欠乏フェライト（Fe3＋dO4）に変換したうえで実験を行った。図1の実験装置では出
　ロガスの組成を自動的にガスクロマトグラフで分離分析できるので，CO2ガス標準試料100μ1
　を常温のままで注入した場合（A）と300℃で注入した場合｛B）の代表的なクロマトグラムを図2に示
　している。ただし，この充填剤ではCO2とCOとは完全には分離できないが，活性炭等を充填し
　た他のカラムを用いればガスクロマトグラフにより完全な生成物の組成分析も可能である。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　検：出感度：　（A）×10
図2　常温（A）または300。C｛B）で炭酸ガス標準試料を注入した
　　　ときのガスクロマトグラム、
　炭酸ガスの還元に及ぼす反応温度の　100
影響を任意の操作条件で種々検討した
結果を図3に示す。100℃付近で反応
が始まり，250℃以上で反応率が90％変
　　　　　　　　　　　　　　　　　換を越える。これは玉浦ら1）が最近報告効50
した290℃よりもかなり低い温度でも率
　　　　　　　　　　　　　　　　s）
反応が起こりうる可能性を示唆してい
る。
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図3　炭酸ガスの炭素への還元に及ぼす温度の
影響
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　キャリアガスの流量を変化させて，270℃での接触時間の影響についても検討したところ，き
わめて短時間（1秒以下）の接触でも98％以上の変換効率が得られた。なお水蒸気の共存は，
特に低温での反応の進行をかなり妨害することも同時に明らかになった。
　以上のように，本研究は化学反応的には一一応確認されたものの多量の水素を必要とし，還元分
解の反応機構・効率等に関しても不明の点が多い。また，使用するストロンチウムフェライトに
簡単な前処理を施せば，100℃付近でもある程度還元反応を進めることができる可能性なども新
たに見いだしている駕　しかし，本研究はまだ緒に付いたばかりで今後の研究の進展に待たなけ
ればならない未解明の部分が余りにも多すぎるため，現時点で的確な判断を下すのはきわめて難
しいが，CO2と同時に排ガス中のSOx，　NOxはもとより，　H20　までを還元分解してしまうほ
ど強力な還元力を有することは事実のようである。しかも，フェライトを用いる炭酸ガスの分解
反応は式（1）にしたがい進行するが，フェライト自身は触媒作用というよりもむしろ気相化学反応
に直接的に関与していることが認あられる。そのため，酸素欠乏フェライトの持つ強力な還元機
能がフェライト表面への生成炭素付着等により永続的でなくなる可能性もあり，その場合はフェ
ライト使用量がランニングコストを大きく左右することになるので実用上いろいろな困難を伴う
ことも予想される。
5　流動層技術の適用
　　本研究は，実験室での小型気固系流動層への適用実験を経て，炭酸ガスの還元分解反応に大型
　化の可能な流動層技術を応用した実証的研究を目的とするもので，最終的には岡山大学環境管理
　センター現有の有機廃液噴霧燃焼装置（排ガス量400N㎡／h）から排出される燃焼排ガスを，フ
　ェライト充愼／流動層接触装置による炭酸ガス還元分解除去プロセスへ導くことにより，有機廃
　液処理に支障の無い時期にベンチスケールでの実験的な諸検討を行う予定にしている。
6　今後の課題
　　この研究は，発電所等の大型プラントなどの固定発生源への適用のみならず，自動車等の移動
　発生源への適用性確認までを最終目標に，実験室での小型気固系流動層での適用実験を経て，ベ
　ンチスケールでの実証的研究を行うことを目的としている。具体的には，反応温度，流量，ガス
　混合比率などの操作因子を変えて還元分解効率や生成炭素量などを精密に測定し実験検討を十分
　行ったうえで，大型化，実用化などに必要な操作条件の解析と分解率に応じたコスト試算などを
　行い，現実的な対応策へと発展させていきたいと考えているが，得られた炭素粒子が高純度の素
　材原料または燃料として資源化リサイクルできる点で大きな可能性を秘めているといえよう。
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